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DESCRIPTION

TITRE: Nanocomposite a matrice polymere et nanotubes de nitrure de bore

La presente invention concerne le domaine des materiaux

nanocomposites de haute conductivite thermique convenant pour une utilisation en

impression 3D de type FFF (acronyme anglo-saxon pour Fused Filament Fabrication).

Scion un deuxieme aspect, I'invention concerne un procede de fabrication desdits

materiaux nanocomposites.

Les materiaux polymeriques isolants et presentant une haute conductivite

thermique sont recherches pour des applications necessitant une evacuation de chaleur

amelioree, notamment pour des dispositifs electroniques (sur tous types de substrats),

pour des batteries (casing par exemple), pour des radiateurs lies a des systemes a base

de LED, et pour tout autre dispositif pour lequel une evacuation de chaleur optimale est

requise. Le materiau vise doit en ce sens permettre une evacuation de chaleur rapide

et efficace tout en presentant la propriete d'isolant electrique.

Une solution consiste a elaborer des materiaux nanocomposites

composes d'une matrice polymerique isolante chargee en un materiau conducteur de

chaleur. Le nitrure de bore et en particulier le nanotube de nitrure de bore (ou BNNT

de I'acronyme anglo-saxon Boron Nitride NanoTubes) constitue un candidat de choix

pour etre utilise en tant que nanocharge dans une matrice polymerique isolante et

permettre I'elaboration du nanocomposite aux proprietes recherchees. Encore peu

etudies jusqu'ici en raison de la difficulte a synthetiser les BNNT en grande quantite et

avec une purete satisfaisante, il est desormais possible depuis quelques annees de les

produire avec des quantites utilisables pour des produits techniques a I'echelle

industrielle. Ces materiaux restent neanmoins couteux.

Les BNNT presentent une structure chimique particuliere qui leur confere

des proprietes remarquables. En effet, les nanotubes de nitrure de bore sont des semi-

conducteurs a grand gap, avec une valeur rapportee generalement de 5 a 5,5 eV, qui

depend peu de I'helicite ou du diametre. Ces proprietes intrinseques en font des

nanoobjets ayant de tres bonnes conductivites thermiques tout en restant

electriquement isolants.

La nature chimique des BNNT, a base d'atomes d'azote et de bore est par

contre peu propice a leur dispersion dans des matrices polymeres, que ce soit dans une

matrice dissoute dans un solvant ou dans un melange a chaud. La difficulte a solubiliser

ou disperser ces nanoobjets est bien connue de I'homme de I'art et largement relatee
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dans la litterature scientifique. Or le fait de ne pas ou de mal disperser les nanoobjets

peut induire une consommation superieure inutile de BNNT et possiblement une

modification des proprietes mecaniques des nanocomposites obtenus.

Differents travaux font etat de modification des BNNT en vue d'ameliorer

leur solubilite. II a par exemple ete decrit la fonctionnalisation par le greffage chimique

de chaines ether sur la structure des BNNT mais ceci necessite de creer des dommages

sur le tube (rupture des liaisons B-N) et done d'en diminuer les proprietes de conduction.

De la meme fanon un traitement plasma ou I'utilisation de brome peut ameliorer la

solubilite dans les solvants mais la encore au detriment de I'integrite de la structure des
nanotubes. D'autres approches basees sur I'utilisation de molecules organiques de type

amine ont egalement ete etudiees pour une solubilisation dans un solvant organique ou

aqueux mais la dispersion des nanotubes dans les matrices de type polymere n'est pas
obtenue de fanon suffisante par ces procedes et I'agglomeration de BNNT reste un

probleme.
L'un des buts de la presente invention vise a pallier les inconvenients

precites. A cet effet, la presente invention propose un nanocomposite a matrice

polymere destine a I'extrusion a chaud de filaments utilisables dans des procedes
d'impression 3D de type FFF, le nanocomposite a matrice polymere comprenant:

une matrice polymerique,

un taux de charge determine de nanotubes de nitrure de bore (BNNT),

et

une quantite determinee d'un agent de dispersion pour la dispersion de

BNNT dans la matrice polymerique,

I'agent de dispersion etant constitue de nanoparticules comportant au moins une

fonction de base de Lewis, telic qu'une amine, une phosphine, un alkoxyalcane, une

cetone, un thioether et /ou un sulfoxyde.

Ainsi elabore, le nanocomposite presente une dispersion homogene des
BNNT dans la matrice polymerique et des proprietes de conductivite thermique

satisfaisantes, comme on le verra ci-dessous dans la description des resultats

experimentaux. La presence d'au moins une base de Lewis sur les nanoparticules de

I'agent de dispersion est efficace et n'altere pas leurs proprietes initiales de conducteurs

thermiques. L'utilisation d'un agent de dispersion qui se presente sous la forme de

nanoparticules et non de molecules de tailles plus reduites, permet egalement

d'apporter un encombrement sterique important dans la matrice polymerique, du fait de

leur structure tridimensionnelle. Ceci constitue une gene sterique agissant contre

I'association des tubes de BNNT en agglomerat, favorise la dislocation d'agglomerats
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de BNNT deja formes et done favorise la dispersion de BNNT unitaire dans la matrice

polymerique. Grace a I'invention, il est possible d'eviter la realisation de reactions

chimiques transformant de maniere irreversible la structure des nanotubes pour en

modifier les proprietes de dispersion, par greffage par exemple sur les nanotubes, qui

outre le fait qu'elles sont couteuses, risquent par la meme d'alterer leurs autres

proprietes des BNNT.

Ainsi, un systeme percolant est obtenu sans necessiter I'utilisation d'une

grande quantite de BNNT. Le cout du nanocomposite a matrice polymerique est limite

et les proprietes mecaniques du nanocomposite obtenu scion la presente invention sont

similaires a celles de la matrice polymerique initiale. En effet, le caractere isolant

electrique de la matrice initiale est conserve. Seules les utilisations ulterieures visees

guident le choix de la nature de la matrice polymerique a utiliser. Par exemple, la

capacite du nanocomposite a resister aux conditions inherentes a I'extrusion a chaud

pour former un filament depend essentiellement de la nature du polymere utilisee dans

la matrice polymerique. Ainsi configure, le nanocomposite a matrice polymerique de
I'invention peut etre utilise en impression 3D de type FFF (Fused Filament Fabrication)

et repond aux criteres de processabilite, en particulier d'tre resistant aux contraintes

inherentes de fabrication des filaments scion un procede d'extrusion a chaud, et

d'utilisation desdits filaments lors du procede d'impression 3D.

II est entendu que le terme BNNT dans le present document engloble les

nanotubes de nitrure de bore de type monoparois ou multiparois (les BNNT sont

disponibles par exemple aupres du fournisseur BNNano Inc.).

II est entendu dans le present document que I'expression 'fonction de base

de Lewis'ignifie une entite dont I'un des constituants possede un doublet ou plus

d'electrons libres ou non liants sur sa couche de valence.

Les nanoparticules comprenant des fonctions de bases de Lewis sont par

exemple obtenues par fonctionnalisation des nanoparticules avec une amine,

phosphine, ether (ou alkoxyalcane), cetone, sulfoxyde, thioethers, etc...

II est egalement entendu dans le present document que le terme

'nanoparticule'ignifie un nano-objet dont les trois dimensions sont a I'echelle

nanometrique, c'st-a-dire une particule dont le diametre nominal est inferieur a 100 nm

environ. De meme, le terme 'nanocomposite'esigne, dans la presente demande, un

materiau solide multiphase dont I'une des phases a au moins une dimensior In',erieure

a '! 00 nanometres.
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Avantageusement, I'agent de dispersion est constitue de nanoparticules

de latex, de nanoparticules d'oxydes metallique(s) et/ ou de nanoparticules d'oxydes

metalloide(s), comportant au moins une fonction de base de Lewis.

Par 'latex', il est entendu dans le present document 'dispersion de

nanoparticules sheriques de polymere hydrophobe dans I'eau'. Les nanoparticules sont

stabilisees par des groupes fonctionnels present a leur surface: surfactants, acides

carboxyliques, colloides protecteurs. Leur nature chimique des latex est generalement

a base de styrene (, butadiene, acrylates, acetates de vinyle, seuls ou en melanges

(souvent sous forme copolymeres). Le latex peut ainsi etre comprendre du polystyrene

fonctionalise.

L'utilisation de nanoparticules d'oxydes metalliques ou d'oxyde de

metalloides, de nature chimique similaire, est avantageuse car ces nanoparticules sont

facilement accessibles, elles sont memes parfois disponibles dans le commerce. Leur

fonctionalisation pour introduire une base de lewis est facile a obtenir, notamment a

partir d'un grand nombre d'amines plus ou moins fonctionnalisees ou comportant une

chaine carbonee plus ou moins longue selon les besoins. En particulier, les

nanoparticules de silice aminee (c'st-a-dire de la silice fonctionnalisee par un

groupement de type 'amine') conduisent a une bonne dispersion et elles sont faciles a

obtenir par une reaction de fonctionalisation de nanoparticules de silice Si02 avec des

amines, par exemple avec I'aminopropy-triethoxysilane ou APTS fourni par Sigma

Aldrich, selon un procede bien etabli et connu de I'homme de I'art. II est egalement

possible d'utiliser une silice aminee commerciale egalement disponible aupres de

Sigma Aldrich (reference du produit 791342) ou une silice phosphoree.

De fanon generale, la presence de la base de Lewis sur I'agent de

dispersion est obtenue par la presence d'au moins une fonction azotee ou d'au moins

une fonction phophoree, une fonction ether et/ou une fonction soufree dans laquelle un

doublet d'electrons libres ou non liants est disponible. Les fonctions azotees sont par

exemple de type amine primaire, secondaire ou tertiaire. Les amines peuvent etre

aliphatiques, cyclique, ou aromatiques. Les fonctions phosphorees sont par exemple du

type PRoR~R~, R, etant un alkyle, aryle ou un ether.

Selon une possibilite, I'agent de dispersion est constitue de nanoparticules

de latex, de nanoparticules d'oxydes metallique(s) et/ ou de nanoparticules d'oxydes

metalloide(s) choisies parmi I'alumine (AI203), la silice, les oxydes de fer, les oxydes

de manganese, les oxydes de titane, les oxydes de zinc, le latex et un melange de ceux-

ci, comportant au moins une fonction de base de Lewis, et de preference de

nanoparticules de silice aminee, de nanoparticules de silice phosphoree, de
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nanoparticules d'oxyde de zinc amine et/ou de nanoparticules de latex de styrene-

butadiene amine.

Selon une disposition, le volume de la nanoparticule, ramenee a une forme

spherique (dans le cas ou elle presente un facteur de forme different de 1), presente un

diametre equivalent ou inferieur a 100 nm. Ceci participe a separer les BNNT puvant

etre agglomeres entre eux et favorise leur dispersion.

Selon une possibilite, le BNNT presente un facteur de forme superieur a 5,

de preference un facteur de forme superieur a 10 et de preference encore un facteur de

forme superieur a 50. Le facteur de forme est une grandeur importante dans la mesure

ou un facteur de forme eleve facilite I'obtention d'une bonne percolation avec un taux

de charge peu eleve.

II est entendu dans le present document que I'expression 'facteur deforme'st

le rapport de la longueur du nanotube sur son diametre. Le diametre moyen des

nanotubes utilises varie entre 3 a 1000 nm, et de preference le diametre varie entre

environ 5 et 300 nm.

L'utilisation de BNNT presentant un grand facteur de forme est privilegie

dans I'invention par comparaison a des BNNT presentant un facteur de forme inferieur

a 5 ou meme des nitrures de bore plus spheriques ou presentant une geometric a deux

dimensions (egalement appele platelet) car la force de cohesion a I'origine de la

tendance du nitrure de bore a se reunir en agregat est inferieure dans le cas de

nanotubes de formes allongees a celle de nitrure de bore presentant au moins deux

dimensions importantes. Le caractere globalement unidimentionnel des BNNT

presentant un facteur de forme important permet de les disperser plus facilement, avec
I'aide de I'agent dispersant, dans une matrice polymerique. De plus, on observe une

meilleure correlation entre les nanotubes de ce type de sorte qu'on obtient un effet de

percolation optimal et le taux de charge dans la matrice polymerique peut etre reduit a

un minimum optimal.

Avantageusement, le taux de charge de BNNT dans le nanocomposite est

compris entre 0,5% et 50% en poids par rapport a la masse de la matrice polymerique,

de preference compris entre 3% et 40% en poids par rapport a la masse de la matrice

polymerique et encore de preference entre 5 et 25% en poids par rapport a la masse de

la matrice polymerique. Ce taux de charge peu eleve limite le risque de modifications

importantes des proprietes du nanocomposite par comparaison avec celles de la

matrice polymerique consideree seule.

De preference, la quantite determinee de I'agent de dispersion est

comprise entre 1% et 500% en poids par rapport a la masse de BNNT, de preference
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comprise entre 10% et 200% par rapport a la masse de BNNT, et de preference encore

entre 20% et 50% en poids par rapport a la masse de BNNT.

La dispersion de BNNT semble etre permise par le volume consequent

des nanoparticules et la realisation d'interactions de type acide-base de Lewis entre le

doublet libre de la base de lewis de la nanoparticule et les atomes de bore en surface

externe des BNNT, comme on le verra plus loin sur la figure 1. Ceci augmente

probablement I'interaction chimique entre le BNNT et les chaines de polymere de la

matrice et explique I'observation de leur dispersion que ce soit dans un milieu

comprenant un solvant ou en melange a chaud.

Scion une disposition, la matrice polymerique comprend au moins un

polymere, dont au moins un polymere thermoplastique. Ceci permet une extrusion a

chaud et une utilisation ulterieure pour des impressions 3D de type FFF.

Scion une possibilite, la matrice polymerique comprend au moins un

polymere choisi parmi la polycaprolactone (PCL), I'acide polylactique (PLA),

I'acrylonitrile butadiene styrene (ABS), les polyolefines (PP - Polypropylene et PE-
Polyethylene), le polymethacrylate de methyle (PMMA), le polystyrene (PS) le

poly(terephtalate d'ethylene) (PET), les polyamides (PA), les polyurethanes (PU), le

polyacrylonitrile (PAN), le polynaphtalate d'ethylene (PEN), le polyoxymethylene

(POM), les polysiloxanes, les polycarbonates (PC) et un melange de ces polymeres.

Dans le present document, la PCL est la PolyCaproLactone obtenue

aupres de Sigma Aldrich et presentant une masse molaire de Mw 80.000g.mol '. Le PLA

a ete fourni par Filabot sous la reference 'PolyLactic Acid 3D850'.

De preference, la matrice polymerique comprend au moins un polymere

electriquement isolant. Le nanocomposite a matrice polymere elabore scion la presente

invention est egalement electriquement isolant. Des mesures avec un ohmmetre a deux

pointes ont permis de montrer que la presence du BNNT et de I'agent dispersant n'altere

pas les proprietes d'isolation electrique de la matrice polymerique initiale.

Scion une disposition, la matrice polymerique presente une resistance

surfacique superieure a 10'hm/carre et/ou une conductivite volumique inferieure ou

egale a 10'/m. Le nanocomposite a matrice polymere comprenant ladite matrice

polymerique presente egalement une resistance surfacique superieure a 10'hm/carre
et/ou une conductivite volumique inferieure ou egale a 10 '/m.

Avantageusement, la matrice polymerique comprend au moins un

polymere a comportement rheo-fluidifiant avec ou sans comportement thixotrope

associe.
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Scion une variante, la matrice polymerique comprend au moins un

polymere dont le comportement est rheo-epaississant.

Scion une disposition, le nanocomposite a matrice polymerique comprend

une matrice polymerique comprenant du PCL presentant une viscosite de 500 Pa.s 't
de 20 Pa.s 'our respectivement un taux de cisaillement de 1 s" et de 10000 s '.

Avantageusement, le nanocomposite a matrice polymerique presente une

temperature de transition vitreuse Tg superieure ou egale a celle de la matrice

polymerique. En particulier, le nanocomposite a matrice polymerique comprenant une

matrice polymerique constituee de PCL, presente une temperature de transition vitreuse

de 65'C.

Scion une variante, le nanocomposite a matrice polymerique presente une

temperature de transition vitreuse Tg inferieure a celle de la matrice polymerique

lorsqu'un phenomene repulsif a lieu entre le BNNT et la matrice polymerique.

Scion un autre aspect, I'invention propose en outre un procede de

fabrication d'un nanocomposite a matrice polymerique tel que precedemment decrit,

comprenant les etapes suivantes:

a) Preparation d'une matrice polymerique a I'etat fluide par dissolution d'au moins

un polymere dans un solvant ou en amenant ledit au moins un polymere a I'etat

fondu,

b) ajout d'un taux de charge determine de BNNT a la matrice polymerique,

c) ajout d'une quantite determinee d'un agent de dispersion de BNNT, I'agent de

dispersion etant constitue de nanoparticules comportant au moins une fonction

de base de Lewis,

d) solidification.

La preparation de la matrice polymerique a I'etat fondu scion I'etape a) est
realisee en chauffant le(s) polymeres constitutifs de la matrice polymerique.

Avantageusement, la matrice polymerique est soumise a une vive

agitation, obtenue a I'aide d'un barreau aimante, au cours de I'etape b) d'ajout d'un taux

de charge determine de BNNT.

Scion une disposition, I'etape c) d'ajout d'une quantite determinee d'un

agent de dispersion de BNNT est realisee sous vive agitation, obtenue a I'aide d'un

barreau aimante. L'agitation est maintenue plusieurs heures entre les etapes c) et d) de

sorte a obtenir une dispersion homogene, par exemple entre 30 min et 48h et de

preference entre 2 a 4h.

Scion une possibilite, lorsque la matrice polymerique est preparee par

dissolution dans un solvant, le procede comprend entre I'etape c) et I'etape d) une etape
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i) comprenant une application d'ultrasons pendant une duree d'environ 20 min. Cette

etape complete si besoin I'homogeneisation de la dispersion.

L'application d'ultrason peut etre realisee par utilisation d'un bain

ultrasonique (par exemple 20 a 120 min a une puissance allant de 20 a 40W/L) ou

preferentiellement par une systeme plongeant de type sonde (par exemple 3 a 60 min

a une puissance allant de 300 a 10000 W/L).

L'etape d) de solidification consiste en une evaporation du solvant, lorsque

la matrice polymerique a ete preparee par dissolution dans au moins un solvant au

prealable. Le solvant est aqueux ou organique.

En variante, I'etape d) de solidification consiste en un simple

refroidissement lorsque matrice polymerique a ete initialement obtenue en amenant

le(s) polymere(s) constitutif(s) a I'etat fondu par chauffage.

Scion une possibilite, le nanocomposite a matrice polymerique solide

obtenu a I'etape d) est decoupe puis mis sous la forme de granules grace a un broyeur

dechiqueteur, de sorte a preparer le nanocomposite pour des applications ulterieures.

Scion un autre aspect, I'invention propose une utilisation dudit

nanocomposite a matrice polymerique pour la preparation de filaments, destines a etre

utilises dans un procede d'impression 3D de type FFF, par extrusion a chaud dudit

nanocomposite a matrice polymerique.

Scion une disposition, I'utilisation d'un nanocomposite a matrice

polymerique comprend outre une etape d'impression 3D de type FFF utilisant lesdits

filaments extrudes provenant du nanocomposite a matrice polymerique.

D'autres caracteristiques et avantages se degageront de la description des

exemples de realisation qui suivent en reference au Tableau 1 qui indiquent la nature

des composants, leur proportions et la conductivite thermique et sur la figure 1 sur

laquelle:

[Fig. 1) sont illustrees les interactions de type acide-base de Lewis entre le

BNNT et I'agent de dispersion scion un mode de realisation de I'invention.

Procede de fabrication dans un solvant:
Le nanocomposite a matrice polymerique constituee de

PolyCaproLactone PCL a ete elabore scion les conditions generales suivantes:

a) Preparation de la matrice polymerique a I'etat fluide par dissolution de PCL (100g,

Mw -80,000 g/mol) dans environ 1,5 L de dichloromethane sous agitation et a

I'atmosphere ambiante,
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b) ajout d'un taux de charge determine de BNNT a la matrice polymerique sous vive

agitation a I'aide d'une agitation mecanique ou de type barreau magnetique,

c) ajout d'une quantite determinee de I'agent de dispersion de BNNT, (nanoparticules

de silice ou d'oxyde de zinc, fonctionnalisees par des fonctions amines), et agitation

entre 30 min et 48 h et de preference entre 2 et 4 heures,

i) application d'ultrasons si necessaire pour completer I'homogeneisation pendant 20

minutes par le biais d'un homogeneiseur de type sonde ultrasonique de 750 W,

d) solidification par evaporation du solvant dans une etuve ventilee.

Le nanocomposite solide ainsi obtenu est ensuite decoupe et mis sous la forme de

granules grace a un broyeur dechiqueteur.

Une extrusion a chaud des granules au moyen d'une extrudeuse 3DEVD conduit a

I'obtention de filaments de 1,75 mm de diametre. Puis des pastilles sont imprimees par

impression 3D de type FFF sur une machine HYREL HYDRA 430 fournie par DELTA

EQUIPEMENT.

Procede de fabrication par melange a chaud:
Le nanocomposite a matrice polymerique constituee de PolyLactic Acid

PLA a ete elabore dans les conditions suivantes:

a) Preparation de la matrice polymerique a I'etat fluide en amenant le PLA a

I'etat fondu en utilisant une mini-extrudeuse bi-vis.

b et c) Ajout d'un taux de charge determine de BNNT a la matrice

polymerique (ici 10% en poids de la masse du PLA) et d'une quantite

determinee de I'agent de dispersion de BNNT (ici nanoparticules de silice

aminees) par la mini-extrudeuse bi-vis. Le nanocomposite est recupere en

sortie de filiere a I'etat fondu.

d) Solidification par refroidissement de la composition obtenue.

Procede d'obtention de nanoparticules d'oxyde de zinc amine

Les nanoparticules d'oxyde metalliques fonctionnalisees ont ete obtenues

a partir de nanoparticules d'oxyde de zinc commerciales d'un diametre moyen de 60

nm.

10 g de nanoparticules d'oxyde de zinc sont disperses dans 50 g de toluene.

1,1 g d'APTES (aminotriethoxypropylsilane) est ajoute et le melange est laisse

sous agitation lente (150 rpm) durant 36h a reflux.
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Le solvant est evapore a I'evaporateur rotatif et les nanoparticules sont reprises dans

de I'ethanol anhydre. Apres centrifugation a 20 000 rpm durant 15 min et trois lavages

a I'ethanol, le surnageant est retire.

Les nanoparticules isolees sont sechees sous vide a 50'C.

Obtention de nanoparticules de silice aminee

Les nanoparticules de silice aminee sont disponibles par exemple aupres de

Sigma-Aldrich. Celles utilisees dans les exemples ci-dessous sont nanoparticules de

silice fonctionnalisees par de I'APTS (acronyme anglo-saxon de AminoPropyl-

TriethoxyS!lane) Reference Sigma-Aldrich N* 791342.

Obtention de la conductivitie thermique
La conductivite thermique a ete calculee a partir des pastilles imprimees

scion la formule [Math 1]

,0 = 0 x//x CE avec

E A la conductivite!herm!qtue en W.rn'.K '

la diffusiv!te therrniclue en m-.s:
/E la masse volumique en kg.m -':

Cs la cl7aleur sprtc!fique en J.kg .K

La masse volumique moyenne/7 a ete calculee en utilisant une loi de melange classique

prenant en compte la proportion de chaque composant. La diffusivite thermique a ete

mesuree a 25'C au moyen d'un diffusivimetre LFA 447 Nanoflash — Netzsch sur des

pastilles calibrees de diametre 12.7mm et d'paisseur de 1.5 mm. La chaleur specifique

C, de tous les nanocomposites obtenus a ete calculee scion le meme protocole.

~EI I

L'exemple 1 est un temoin constitue de filaments obtenus a partir de la matrice

polymerique contenant un seul polymere PCL, depourvue de BNNT et de

nanoparticules d'agent de dispersion. Comme indique dans le tableau 1, ce filament

temoin presente une conductivite thermique calculee de 0.19 VV.m "'.K '.

~EI 1

L'exemple 2 est un autre temoin constitue de filaments de la matrice polymerique

contenant un seul polymere PCL, d'un taux de charge en BNNT de 10E% en poids de

masse de la matrice polymerique, depourvu de nanoparticules d'agent de dispersion.
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Comme indique dans le tableau 1, la conductivite thermique du filament obtenu avec

cette composition est de 0.26 W.m "'.K '.

~EI 3

L'exemple 3 est un filament d'un nanocomposite constitue a partir de la matrice

polymerique contenant un seul polymere PCL, d'un taux de charge en BNNT de 10%

en poids de masse de la matrice polymerique et de 20 % en poids de la masse de BNNT

en nanoparticules d'oxyde de zinc amine en tant qu'agent de dispersion et obtenues

comme decrit plus haut. Comme indique dans le tableau 1, la conductivite thermique du

filament obtenu avec cette composition est de 0.32 W.m '.K! ce qu! onstitue dele une

amelioration.

~EI 4

L'exemple 4 est un filament d'un nanocomposite constitue a partir de la matrice

polymerique contenant un seul polymere PCL, d'un taux de charge en BNNT de 10%

en poids de masse de la matrice polymerique et de 25% en poids de la masse de BNNT

de nanoparticules de silice aminee en tant qu'agent de dispersion, obtenues comme

decrit plus haut. Comme indique dans le tableau 1, la conductivite thermique du filament

obtenu avec cette composition est de 0.35 W.m ',K 'e qui mantra a nouvear!

!'amoliora4!on apporEee par la presence r! un agent de dispersion comprenant une

for,ction de base de Lewis.

~EI 6

L'exemple 5 est un filament d'un nanocomposite constitue a partir de la matrice

polymerique contenant un seul polymere PCL, d'un taux de charge en BNNT de 20%

en poids de masse de la matrice polymerique, et depourvu d'agent de dispersion.

Comme indique dans le tableau 1, la conductivite thermique du filament obtenu avec

cette composition est de 0.48 VV.m '.K 'e qui ill!/stre I'effet de la 17r!0sence de BNNT.

~EI 6

L'exemple 6 est un filament d'un nanocomposite constitue a partir de la matrice

polymerique contenant un seul polymere PCL, d'un taux de charge en BNNT de 20%

en poids de masse de la matrice polymerique, et d'une quantite en agent de dispersion

de nanoparticules de silice aminee (APTS) de 25 % en poids de la masse de BNNT.

Comme indique dans le tableau 1, la conductivite thermique du filament obtenu avec
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cette composition est de 0.71 I/V.m '.K ', ce qui montre a nouvea:i I'effet notable de la

pf'esence de I'age! I de dispersion sur la conclucbvite et la disp I'sioIri des BiNNT.

~EI 7

L'exemple 7 est un filament d'un nanocomposite constitue a partir de la matrice

polymerique contenant un seul polymere PCL, d'un taux de charge en BNNT de 30%

en poids de masse de la matrice polymerique, et depourvu d'un agent dispersant.

Comme indique dans le tableau 1, la conductivite thermique du filament obtenu avec

cette composition est de 0.79 tIV.m '.K ', ce qui iilustre I'effet de la presence de BNNT.

~EI 9

L'exemple 8 est un filament d'un nanocomposite constitue a partir de la matrice

polymerique contenant un seul polymere PCL, d'un taux de charge en BNNT de 30%

en poids de masse de la matrice polymerique, et d'une quantite de 25 % en poids de la

masse de BNNT en nanoparticules de silice aminee, obtenues tel que precedement

decrit. Comme indique dans le tableau 1, la conductivite thermique du filament obtenu

avec cette composition est de 1,24 VV.m '.K ', ce qui illustre a nouveau I'eflet notable

de lc presence de I'agent de dispers on.

~EI 9

L'exemple 9 est un filament temoin constitue a partir de la matrice polymerique

contenant un seul polymere PLA, depourvu de BNNT et d'agent de dispersion. Comme

indique dans le tableau 1, la conductivite thermique du filament obtenu avec cette

composition est de 0,13 tS.m ".K '.

~EI 10

L'exemple 10 est un autre temoin constitue de filaments obtenus a partir un

nanocomposite constitue de la matrice polymerique contenant un seul polymere PLA,

et d'un taux de charge en BNNT de 10% en poids de masse de la matrice polymerique,

sans agent de dispersion. Comme indique dans le tableau 1, la conductivite thermique

du filament obtenu avec cette composition est de 0.20 VV.m '.K ".

~EI 11

L'exemple 11 est un filament obtenu a partir d'un nanocomposite constitue de la matrice

polymerique contenant un seul polymere PLA, d'un taux de charge en BNNT de 10%

en poids de masse de la matrice polymerique, et d'une quantite en agent de dispersion
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de nanoparticules de silice aminee de 10 % en poids de la masse de BNNT. Comme

indique dans le tableau 1, la conductivite thermique du filament obtenu avec cette

composition est de 0.35 'A',m '.K ', ce qu! illustre a nouveau!'":ffet notable de Ia

presence de I'agent de dispersion que les nanocomposites soient obtenus a partir de

PC'omme de P(A.

~EI 42

L'exemple 12 est un filament temoin constitue a partir de la matrice polymerique

contenant un seul polymere PC (polycarbonate), depourvu de BNNT et d'agent de

dispersion. Comme indique dans le tableau 1, la conductivite thermique du filament

obtenu avec cette composition est de 0,22 !/4'm ' '.

~EI 43

L'exemple 13 est un autre temoin constitue de filaments obtenus a partir un

nanocomposite constitue de la matrice polymerique contenant un seul polymere PC, et

d'un taux de charge en BNNT de 10% en poids de masse de la matrice polymerique,

sans agent de dispersion. Comme indique dans le tableau 1, la conductivite thermique

du filament obtenu avec cette composition est de 0.35 yy ln " K '.

~EI 44

L'exemple 14 est un filament obtenu a partir d'un nanocomposite constitue de la matrice

polymerique contenant un seul polymere PC, d'un taux de charge en BNNT de 10% en

poids de masse de la matrice polymerique, et d'une quantite en agent de dispersion de

nanoparticules de silice aminee de 15 % en poids de la masse de BNNT. Comme

indique dans le tableau 1, la conductivite thermique du filament obtenu avec cette

composition est de 0.42 W n K ", ce qui illustre a nouveau I'eftet notable de Ia

prP'eence de I'agent de dispersion que Ies nanoco/Y!posites soient obtenus a pa!fir de

PCi.,PC comme de P! A.

Les exen p!Bs realises ave- ces trois mair!ces ayant des temperatures de mise el.

K',uvre couvrant une p'.age CIP. 50 5 300 C Pt des pt'oplletPs clistaiilnPS 1",!ffPl'Pmltes,.

montrent qu'l est possible d'obtenir un rP'suirat similaire avec !es autres matrices

polymeriques cities en exemple: PCL (semi cristallin -- mise en /+uvre entre 50-150'C)

PLA (semi cristallin — mise en ceuvre entre 170- 200'C) (PC (amorphe- mis en ceuvre

etre 200 et 300 C"),
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[Tableau 1]

Matrice

polymerique

BNNT (en poids de

la masse de la

matrice

pol merique

Agent de

dispersion (en

poids de la

masse de BNNT

Conductivite

thermique

(en W.m '.K ')

PCL 0,19

PCL 10% 0,26

PCL

PCL

10%

10%

Oxyde de zinc

a mine/0 - 20%

Silice amineepe

25%

0.32

0,35

PCL 20% 0.48

PCL 20%
Silice aminee

25%
0.71

PCL 30% 0.79

PCL 30%
Silice aminee

25%
1.24

PLA 0,13

10 PLA 10% 0,20

PLA 10O/
Silice aminee

15%
0,35

12 PC 0.22

13 PC 10O/ 0.34

14 PC 10/
Silice aminee

15%
0.42

m prepare scion le mode operatoire precedemment decrit
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"'ilice fonctionnalisee par de rAPTS, disponible aupres de Sigma-Aldrich — Reference 791342

Tableau 1: resultats experimentaux

L'ensemble des resultats obtenus dans le cadre de la presente invention

montre que la presence d'un agent de dispersion, comprenant des nanoparticules ayant

une base de lewis, augmente significativement et a moindre cogt la conductivite

thermique des nanocomposites obtenus par comparaison aux nanocomposites

depourvus d'un tel agent dispersant. Celui-ci permet une meilleure dispersion des

nanotubes de nitrure de bore dans la matrice polymerique et participe a I'obtention d'un

systeme percolant. Le taux de charge reste suffisament faible pour que les proprietes

des nanocomposites telic que les proprietes mecaniques, electriques, etc... conservent

celles de la matrice polymerique initiale. Ceci assure ainsi une compatibilite avec des

applications industrielles, telic que toute application necessitant une tres bonne

dissipation thermique, tel que des dispositifs electroniques, des batteries, des radiateurs

d'elements chauffants de type LED, et notamment la fabrication par extrusion a chaud

de filaments utilisables en impression 3D de type FFF.
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REVENDICATIONS

1. Nanocomposite a matrice polymere destine a I'extrusion a chaud de

filaments utilisables dans des procedes d'impression 3D de type FFF, le nanocomposite

a matrice polymere comprenant:

une matrice polymerique,

un taux de charge determine de nanotubes de nitrure de bore (BNNT)

compris entre 0,5% et 50% en poids par rapport a la masse de la

matrice polymerique, et

une quantite determinee d'un agent de dispersion pour la dispersion de

BNNT dans la matrice polymerique comprise entre 1% et 500% en

poids par rapport a la masse de BNNT,

I'agent de dispersion etant constitue de nanoparticules comportant au moins une

fonction de base de Lewis, telle qu'une amine, une phosphine, un alkoxyalcane, une

cetone, un thioether et /ou un sulfoxyde.

2. Nanocomposite a matrice polymere scion la revendication 1, dans lequel

I'agent de dispersion est constitue de nanoparticules de latex, de nanoparticules

d'oxydes metallique(s) et/ ou de nanoparticules d'oxydes metallo/de(s), comportant au

moins une fonction de base de Lewis.

3. Nanocomposite a matrice polymere selon la revendication 1 ou 2, dans

lequel I'agent de dispersion est constitue de nanoparticules de latex, de nanoparticules

d'oxydes metallique(s) et/ ou de nanoparticules d'oxydes metallo/de(s), choisies parmi

I'alumine (AI203), la silice, les oxydes de fer, les oxydes de manganese, les oxydes de

titane, les oxydes de zinc, et un melange de celles-ci, comportant au moins une fonction

de base de Lewis, et de preference de nanoparticules de silice aminee, de

nanoparticules de silice phosphoree, de nanoparticules d'oxyde de zinc amine et/ou de

nanoparticules de latex de styrene-butadiene amine.

4. Nanocomposite a matrice polymere selon I'une des revendications 1 a

3, dans lequel le BNNT presente un facteur de forme superieur a 5, de preference un

facteur de forme superieur a 10 et de preference encore un facteur de forme superieur

a 50.
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5. Nanocomposite a matrice polymere selon I'une des revendications 1 a

4, comprenant un taux de charge de BNNT compris entre 3'/o et 40'/o en poids par

rapport a la masse de la matrice polymerique et de preference entre 5 et 25'/o en poids

par rapport a la masse de la matrice polymerique.

6. Nanocomposite a matrice polymere selon I'une des revendications 1 a

5, dans lequel la quantite determinee de I'agent de dispersion est comprise entre 10%

et 200'/o par rapport a la masse de BNNT, et de preference entre 20'/o et 50% en poids

par rapport a la masse de BNNT.

7. Nanocomposite a matrice polymere selon I'une des revendications 1 a

6, dans lequel la matrice polymerique comprend au moins un polymere, dont au moins

un polymere thermoplastique.

8. Nanocomposite a matrice polymere scion I'une des revendications 1 a

7, dans lequel la matrice polymerique comprend au moins un polymere choisi parmi la

polycaprolactone (PCL), I'acide polylactique (PLA), I'acrylonitrile butadiene styrene

(ABS), les polyolefines (PP — Polypropylene et PE — Polyethylene), le polymethacrylate

de methyle (PMMA), le polystyrene (PS), le poly(terephtalate d'ethylene) (PET), les

polyamides (PA), les polyurethanes (PU), le polyacrylonitrile (PAN), le polynaphtalate

d'ethylene (PEN), le polyoxymethylene (POM), les polysiloxanes, les polycarbonates

(PC) et un melange de ces polymeres.

9. Nanocomposite a matrice polymere selon I'une des revendications 1 a

8, dans lequel la matrice polymerique presente une resistance surfacique superieure a

10'hm/carre et/ou une conductivite volumique inferieure ou egale a 10 '/m.

10. Procede de fabrication d'un nanocomposite a matrice polymerique

scion I'une des revendications 1 a 9, comprenant les etapes successives suivantes:

a) preparation d'une matrice polymerique a I'etat fluide par dissolution d'au moins

un polymere dans un solvant ou en amenant ledit au moins un polymere a I'etat

fondu,

b) ajout d'un taux de charge determine de BNNT a la matrice polymerique compris

entre 0,5'/o et 50'/o en poids par rapport a la masse de la matrice polymerique,

c) ajout d'une quantite determinee d'un agent de dispersion de BNNT comprise

entre 1'/o et 500'/o en poids par rapport a la masse de BNNT, I'agent de
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dispersion etant constitue de nanoparticules comportant au moins une fonction

de base de Lewis,

d) solidification.
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